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論文内容要旨
第一章序論
 希土類元素の特徴としては、第一に4f電子の存在が挙げられる、希土類元素のうちLaとしuを
 除いた元素は不完全殻として4f電子を持つ。4f電子は局在性が強く、化合物中の他の原子と混成
 した場合に幾つかの特異な性質を示す。代表的なものとしては、高濃度近藤効果、ヘビーフェル
 ミオン、混合原子価状態などが見出されている。以上のような、希土類化合物に特徴づけられる
 現象は、希土類元素の持つ4f電子に関連した効果によるものであり、他には見られない特徴ある
 物性が観測されるため、現在活発な研究が行われている。
 しかし、希土類酸化物の電子状態に関する研究は、価数揺動、高濃度近藤効果などの特異な物
 性を示す金属化合物に対して数多く行われてきたが、絶縁体化合物に対してはあまり行われてい
 ない。また、Ce、Tb、Ybなど金属化合物において特異な物性を示すものは、本研究で取り上げ
 た酸化物においても混合原子価状態などの形で特異性を示すものが多い。そのため、希土類酸化
 物の電子状態を調べることは、希土類元素の振る舞いを理解する上で意義のあることと考えられ
 る。
 本研究では、混合原子価状態などの興味ある物性を示す希土類酸化物について、その光学スペ
 クトルを測定し、スペクトル構造の起源を電子状態に帰属させることによって希土類酸化物の電
 子状態について調べること、および、混合原子・価状態の光学スペクトルヘの影響について考察す
 ることを主な目的とする。
 第二章希土類酸化物の物性
 希土類酸化物は典型的な絶縁体化合物であるが、約二千度以一ヒの高融点を持っているため、あ
 る程度以上の大きさの単結晶を必要とする光学的研究はあまり行われてこなかった。混合原子価
 状態の見られるCeO2は、4f電子数が約0.5であり、価電子帯とCe-4f準位との非常に強い混成効
 果が存在していることが明らかとなっている。
 しかし、Y203、CeOユ以外の希土類酸化物についての光学的研究は全く行われておらず、上記
 の二者についても背景となる情報の少なさから、あまり詳細な議論は行われてこなかった。また、
 CeO・同様に混合原子価状態であることが示唆されているPr酸化物については、光学スペクトルの
 測定自体がまだ行われていない。
第三章実験方法
 本研究では先ず、光学スペクトル測定用の希土類酸化物単結晶試料の作成を行った。単結晶の
 作成は、Xeアークイメージ炉を用いた。作成した試料の評価は、結晶構造については粉末X線回
 折パターンを測定することによって、単結晶については劈開面の形状を見ることによって行った。
 その結果、ほとんどの希土類では安定して三二酸化物(R203)の単結晶が得られたが、Ce、Pr酸化
 物は作成時のガス雰囲気によって得られる結晶が変化することが見出された。X線回折パターンよ
 り、Pr酸化物では結晶構造がR,03-A型からホタル石型まで変化する3種類の単結晶が得られるこ
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 とが分かった。本研究では、Y203、La203、Nd203、Sm203、Eu203、Gd203、Er203、Tm203、Yb203、
 Lu・03の10種類の希土類三二酸化物、2種類のCe酸化物、そして3種類のPr酸化物の計15種類の
 希土類酸化物単結晶試料を作成した。
 次に、作成した試料を用いて光学スペクトルの測定を行った。光学スペクトルは、絶縁体試料
 においても高分解で正確な測定を行うことができる。本研究では、中赤外領域での反射スペクト
 ル、近赤外から紫外領域での反射及び透過スペクトル、真空紫外領域での反射及び透過スペクト
 ルの測定を行った。
 さらに、より詳しい情報を得るために、光電子スペクトルの測定を行った。光電子スペクトル
 は、占有電子準位の状態密度を直接観測できると言う利点があるが、絶縁体試料では表面の帯電
 により、そのまま測定を行うことができない。そこで、自作のフラッドガンを試料近くに設置し、
 低速電子一を試料表面に向けて照射することにより、表面の帯電の影響を最小限に押さえることを
 試みた。その結果、光電子スペクトルの測定が可能になった。この手法の欠点としては、分解能
 が約2～3eVと悪いこと、結合エネルギーの絶対値が正確には決まらないことが挙げられる。しか
 し、絶縁体試料の測定が可能となるため、光学スペクトルの測定に用いた単結晶試料をそのまま
 測定に使用することができるという大きな利点がある。
 本研究では、光学スペクトルの解析を中心とし、光電子スペクトルから得られる情報と対比さ
 せることにより解析を行っている。
第麟輩騰土類酸化霧鯵先学建数
 測定された反射スペクトルから、クラマース・クロニッヒ変換(KK変換)を用いて各試料の光学
 伝導度、誘電率、吸収係数、エネルギー損失関数の各光学定数を求めた。本研究では、このうち
 光学伝導度スペクトルを用いて電子状態の考察を行った。考察は第五章及び第六章で光電子スペ
 クトルをも含めて述べる。
 吸収端以下の透明領域では、反射率が小さく、反射スペクトルからでは吸収端を含めた詳細な
 観測は行えなかった。そのため、Laユ03、Nd203、Erユ03、Tm20・、Yb203、駄ユOrの透過スペクトル
 を厚さの異なる二つの試料において測定し、吸収係数を求めた。それにより、上記の試料では
 Yb203を除いて、吸収端が約5.5～6eVに位置していることが確認された。Yb203の吸収端は、室
 温において約4.7eV付近であり、他のほとんどの希土類三二酸化物より低エネルギーに位置して
 いる。その起源としては、Yb2()3にYb2+が微量に混じっていることが一つの可能性として考えら
 れる。
 第五章希土類酸化物の電子獄態
 希土類酸化物は、混合原子価状態の見られるCe、既酸化物と、常温常圧において三二酸化物を
 安定な酸化物とする他の多くの希土類とに分けることができる。そのため第五章では、希土類三
 二酸化物の光学伝導度スペクトルを考察することにより、希土類酸化物に共通的なスペクトル構
 造の識別、およびその起源の考察を行った。
 三二酸化物の光学伝導度スペクトルの主な構造を挙げると、10eV付近のピーク、約18eVのピ
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 一ク、La203の約25eVからしu203の約35eVまで系統的にシフトしていくピーク、約25eVにな
 だらかなピークが存在する。本研究では、各ピークをそれぞれa、b、c、dと呼ぶ事にする。
 大きな構造であるピークaは吸収端を持ち、価電子帯である酸素(0)一2pから伝導体である希土
 類(R)一5dへの遷移によるものと考えられる。ピーク。は希土類の原子番号の増加に伴い高エネル
 ギー側にシフトしていき、希土類の内殻からの遷移であることが強く示唆される。先ず、この大
 きな二つの構造の起源を調べるために、光電子スペクトルとの比較を行った。測定された光電子
 スペクトルを原子番号順に並べてみると、価電子帯の次に現れるR-5pのピークが、原子番号が大
 きくなるに従ってしだいに深くなっていく様子が明確に観測できた。そのためピーク。の起源は、
 R-5pから駄5dへの遷移によるものと考えられる。
 次に、光電子スペクトルの0-2pのピークと、光学伝導度スペクトルのピークaの中心を合わせ
 ると、ピークdには光電子スペクトルの0-2sのピークが対応し、ピークdは0-2sからR-5dへの
 遷移によることが求められた。また、ピークbは光電子スペクトルに対応するピークが見られず、
 価電子帯からR-6s準位への遷移が起源と考えられる。これまでに行われているY203の光学的研究
 では、ピークbがO-2sから盆一5dへの遷移とアサインされていたが、本研究で光学伝導度と光電
 子スペクトルを対比させることによってピークb、ピークdについての新たなアサインが得られ
 た。
 希土類化合物は、価電子帯付近に4f電子の準位が存在していることが知られているが、光学伝
 導度では、4f準位からの遷移があまり明確には識別できなかった。そのため、4f電子の存在を確
 認するために、4d-4f共鳴光電子スペクトルの測定を行った。4d-4f共鳴光電子は、鼻4dと非占有
 4f準位問の吸収端付近のエネルギーを持った励起光で光電子スペクトルを測定すると、希土類サ
 イトの電子、特に4f電子を選択的に励起することができる。その結果、La2軌を除いた希土類三
 二酸化物で、価電子帯付近の共鳴による強い増大が見られ、価電子帯付近に4f電子の準位が存在
 していることが確認された。
 第六章C総.評r酸化物の混合原子癒賦態
 CeO2は混合原子価状態にある物質として知られ、内殻光電子スペクトルを中心に実験及び理論
 的研究が行われ、光学スペクトルの測定も行われている。しかし、本研究では、単結晶試料を用
 い、光電子スペクトル、及び多数の希土類三二酸化物の光学伝導度と対比させて考察を行った。
 その結果、ピークa～cなどの主なスペクトル構造には、三二酸化物との類似性が見られ、それ
 らのピークは三二酸化物と同じ起源によるものと考えられる。そのため、これまでの研究におい
 て0-2pからCe(4f)2への遷移であるとアサインされてきた13eV付近のピークは、むしろ希土類
 酸化物に共通する構造であると思われる。
 CeO2に特有のスペクトル構造としては、二つの鋭いピークが識別できた。ピークaの吸収端以
 下に位置しているピークについては、0-2pからCe-4f準位への遷移によるものと考えられ、これ
 までのアサインと一致している。もう一つピークaの中に見られた鋭いピークは、価電子帯であ
 る0-2pにその起源を持つと考えられた。CeO2の価電子帯は、Ce-4f準位と強く混成していること
 が明らかになっており、光学スペクトルにおいては本研究で観測されたような遷移強度の再編成
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 度スペクトルも大きく変化した。やはり概略的構造は他の希土類酸化物との対比で理解すること
 ができる。
 Pr酸化物に特有のスペクトル構造としては、ピークaの吸収端以下に現れる小さな構造が見出
 された。さらに、その構造はPr203からPrO2への変化により低エネルギー側にシフトすることが
 観測された。Pr203の4d-4f共鳴光電子スペクトルとの対比から、この小さな構造はPr-4fからPr-
 5dへの遷移であると考えられた。そのためPr203に対し、PrO2では4f準位が約2eVほど浅いエ
 ネルギー準位に位置し、そのシフトしていく様子が観測されたものと考えられる。
 第七章全鯵のまとめ
 15種類の希土類酸化物の単結晶試料を作成し、その広い範囲での光学スペクトル及び光電子ス
 ペクトルを測定した。
 希土類三二酸化物の光学伝導度から、共通的な電子状態について考察し、スペクトルの統一的
 な説明が可能な描像を得た。
 Ce、既酸化物の光学伝導度を測定し、それぞれの酸化物に特有なスペクトル構造を見出した。
 それらの起源を考察し、混合原子価状態の影響と思われる構造を観測した。
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 論文審査の結果の要旨
 本論文は絶縁体物質である希土類酸化物結晶の固有吸収端付近のエネルギー領域における光学
 スペクトルを実験的に研究したものである。先ずXeアークイメージ炉を用いて、La、Ce、Pr、
 Nd、Sm、Eu、Gd、Er、Tm、Yb、Lu、Yの希土類元素の高融点の酸化物単結晶を製作した。これ
 らの結晶の可視から真空紫外領域の光学反射スペクトルを測定し、それをKramers-Kron1g変換し
 て光学伝導度スペクトルを求めた。また、フラッドガンの装置を製作し、絶縁体結晶の状態のま
 まで酸化物結晶の光電子一スペクトルを観測し、光電子スペクトルから酸素2s、2p、希土類5p、4f
 準位についての情報を得た。それらを基にして光学伝導度スペクトルの構造を検討し、遷移に関
 わる電子準位のアサインメントを行った。
 その結果、多くの三二酸化物で主に酸素2p軌道からなる価電子帯から希土類元素5d軌道伝導
 帯への遷移による吸収端が5.5eV付近にあること、希土類5p準位から伝導帯への遷移が大きい
 吸収バンドをなすことを明らかにした。また酸素2s準位から伝導帯への遷移による吸収構造と、
 価電子帯から伝導帯希土類6s軌道への遷移による構造の帰属を明らかにし、更に4f準位から伝導
 帯への遷移による吸収スペクトルヘの寄与について考察を行った。
 これらの結果を踏まえて、Ce酸化物では光学吸収スペクトルに4f電子と酸素2p電子の混成の
 効果が現れていることを考察した。またPr酸化物においては価数の変化に伴う光学吸収の変化を
 観測し、吸収構造の帰属について考察を行っている。
 以.上の研究の内容の多くは、一連の希土類酸化物に関する最初の実験結果である。それらの結
 果の考察においては、現段階ではやや精緻さを欠く荒削りなものであるとはいえ、ある程度の独
 自性をも含むものとして評価し得る。また本研究で一連の希土類酸化物の価電子帯の性格が様々
 に変化していることを明らかにしており、このことは光学的に多様な性質を持つことを予測し得
 る一連の物質を開拓したことを意味するものであり、高く評価し得る,、
 このような内容を含む本論文は博士論文として適当であり、本人が自立して研究活動を行うの
 に必要な高度な研究の能力と学識を有することを示している。よって荒井史隆提出の論文は博士
 (理学〉の学位論文として合格と認める。
 一6一
